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DDR型ゼオライト膜のガス分離特性と微細構造
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DDR塑ゼオライトは0．36×0．44nmの酸素8員環細孔を有し，多孔質アルミナ支持体表面に
作製されたDDR膜は二酸化炭素／メタン分離において優れた二酸化炭素選択透過性能を示す。

しかしながら，膜厚がほぼ同じDDR膜でも膜作製条件により分離性能は大きく異なる場合があ

る。これまで，分離性能の低いDDR膜について色素染色試験により欠陥を検出し，その染色状

態やSEM観察の結果から欠陥の発生原因を推定していたが，本稿で述べるDDR膜については

欠陥の存在は確認したものの発生原因の推定は困難であった。そこで，DDR／DDR粒界等の微細

構造を詳細に調べるためにTEM観察を行なった。分離性能に関わらずDDR膜の典型的な

DDR／DDR粒界は密接に接合していたが，分離性能の低いDDR膜でのみ，DDR／DDR粒界の一

部に20nm以下の微細な隙間が観察された。この隙間はDDR膜と支持体との熱膨張率差に起因

して発生したと考察した。さらに検証実験により，DDR膜と支持体との複合層形成を促進する

ことで，DDR膜と支持体との熱膨張率差が緩和され欠陥発生が抑制できることを確かめた。

1．はじめに

DDR型ゼオライト（以下，DDRとする）は，

1980年代にGiesにより初めて合成され，酸素8貞環

からなる0．36×0．44nmの2次元細孔を有すること

が報告されているト4）。図1に結晶構造の模式図を示

す。DDRは19面体からなるケージに3個の酸素8貞

環が存在し，各ケージが酸素8員環を共有して連結

することで細孔を形成している。DDR粉末を用いた

様々な分子の吸着に関する研究およびモデル計算を

用いた分子の細孔内拡散に関する研究が，Delft工科

大のグループにより精力的になされている5－10）。彼

らは，DDRが酸素，窒素などの無機ガスから直鎖の

C4炭化水素まで幅広く吸着すること，またC3，C4

炭化水素について分子構造により拡散係数が大きく

異なることを報告している。

DDRを膜化した場合，その細孔径やDDR粉末で

の各分子の吸着実験結果から，工業的に有用な様々
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な無機ガスや低級炭化水素の分離に適していること

が予想される。また，DDRは原則的にアルミニウム

を含まない疎水的なオールシリカゼオライトとして

合成可能なため，DDR膜は細孔内への水蒸気吸着に

よる分離対象ガスの透過阻害が起きにくく，多くの

場合において実用化に有利と考えられる。筆者らの

グループはDDRの膜化に成功し，ガス透過特性を

評価した結果について報告している11）。多孔質アル

ミナ支持体表面に約5～10い．mの膜厚でDDR膜を作

製し，様々なガスについて単一組成での透過係数を

測定した。図2に各ガスの分子径と透過係数との関

係を示す。DDRの細孔径より大きな分子については

透過係数が著しく小さいため，DDR膜の分子締効果

を確認できる。また，単一組成での透過係数から二

酸化炭素とメタンの分離に着目し，二酸化炭素／メ

タン混合ガス（50％：50％）を用いて透過試験を

行なった。その結果，二酸化炭素／メタン分離係数

は220（温度28℃，差庄4気圧）であり，DDR膜は

優れた二酸化炭素選択透過性能を示した。

筆者らはDDR膜の実用化に向けて，課是の一つ

である透過係数向上のための薄膜化に取組み，既報

の膜よりも薄膜化できる膜作製条件を複数見出した

が，作製条件の違いにより分離性能は著しく異なっ

た。そこで本稿では，膜作製条件の違いから生じる
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DDR膜の分離性能の違いについて，膜の欠陥検出試

験や微細構造観察などの結果を用いて考察した内容

を紹介する。

2．DDR膜の作製

図3に，本稿で用いたDDR膜の作製手順を示す。

まず，支持体の準備として，膜合成時に種結晶とし

ての役割を果たすDDR紛末を多孔質アルミナ支持

体表面に塗布した。支持体は3層からなる非対称構

造で，最表面層の平均細孔径0．2ト1m，直径15mm，

厚さ1．5mmのディスクを使用した。DDR粉末の塗

布は，別途合成したDDR結晶を粉砕して水に分散

させた懸濁液を用い，スピンコート法により行なっ

た。また，DDR膜合成用の原料溶液として，構造規

0．44nm

酸素原子

リコン原子

図1DDR型ゼオライト結晶構造（Giesらのデータ2）を基

に作図）

定剤である1－アダマンタンアミン（ClOH17N），シリ

カ源であるコロイダルシリカ，溶媒であるエチレン

ジアミンと水を所定量含む混合液を作製した。次に，

フツ素樹脂製内筒付の耐圧容器に支持体と原料溶液

を入れ，所定温度，所定時間で水熱合成を行ない支

持体表面にDDR膜を作製した。最後に，大気中

700℃で4時間熱処理し，DDR細孔内のトアダマン

タンアミンを燃焼除去した。Ⅹ繰回折計により，合

成した膜がDDR単相であることを確認した。

DDR膜の作製条件（DDR粉末懸濁液濃度，原料

溶液組成，合成温度，合成時間）を検討することに

より，既報11）のDDR膜（膜厚5～10けm）より薄

い膜厚2．5い皿程度のDDR膜を得る二つの条件を見

出した。図4にその作製条件と各条件で目指した膜

化のイメージを示す。膜①では，既報のDDR膜と

同じ濃度のDDR粉末懸濁液を使用し，膜合成の際
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図2 DDR膜の各ガスの透過係数と分子径11）（○：28℃，

●：100℃）

図3 DDR膜の合成手順
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図4 DDR膜の作製条件とその膜化イメージ

DDR嬢

支持棒

膜① 膜②

図5 DDR膜（膜①，膜②）の破断面および表面sEM像

の溶液組成，温度，時間を制御して膜厚を抑えた。

一方，膜②では，高濃度のDDR粉末懸濁液を使用
して支持体表面のDDR粉末密度を高くし，より希

薄な（シリカ源，構造規定剤の比率が少ない）原料

溶液，低い合成温度による少ない結晶成長でも支持

体表面を被覆可能にすることで膜厚を抑えた。図5

に各条件で作製したDDR膜の走査型電子顕微鏡

（SEM）像を示す。断面のSEM像から，膜①，膜（彰

共に約2．5卜mの膜厚であることが分かる。また，表

面のSEM像からは，膜②では合成温度が低く，ま

た塗布したDDR粉末密度が高いため，膜①よりも

粒径の小さい結晶が高密度に生成していることが分

かる。

DDR膜

支持体

3．ガス透過試験

作製したDDR膜についてガス透過試験を行なっ

た。ガス透過試験は，透過側にスイープガスを用い

るWicke－Kallenbach法により行なった（図6）。ま

ず，熱処理により構造規定剤を除去する前の膜につ

いて，メタン単一組成での透過試験を行なった。膜

①，膜②はいずれもメタンをほとんど透過させなか

ったため，支持体表面は膜で覆われ，支持体の露出

している部分はほとんど存在しないことが確認でき

た。次に，熱処理により構造規定剤を除去した膜に

ついて，二酸化炭素／メタン混合ガス（50％：50

％）の透過試験を行なった。表に26℃での測定結果

を従来膜と共に示す。膜①が優れた分離性能（二酸

化炭素／メタン分離係数α＝76）を示した一方で，
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膜②はほとんど分離性能を示さなかった（α＝1．2）。

また，膜①の二酸化炭素透過係数は，従来膜と比較

して約4倍となった。透過係数の向上は，主にDDR

膜の厚さが従来膜と比較して半分～4分の1に薄く

なったためである。

ガス透過試験の結果から，膜②では熱処理時に欠

陥が発生したと推測し，欠陥の検出および発生原因

の推定を試みた。

4．DDR膜の評価

4．1色素染色試験とSEM観察

ローダミンBという色素分子（図7）をマーカー

として，DDR膜の欠陥検出を試みた。ローダミンB

排気

DDR膜

→

石英曹 アルミナ管

電気炉

供給ガス（100rnl／min）

CO2＋CH4

エポキシ樹脂
シール

石英管

ガスクロマトゲラフイ

図6 ガス透過試験装置の模式図

スイlプガス
（100ml／min）

H㊦

のエタノール溶液を膜面に滴下した後，膜面を水で

洗い流した。ローダミンBはゼオライト細孔より大

きいため，膜の正常な部分は染色されないが，欠陥

にはローダミンBが入り込むため染色される。これ

まで，筆者らが把握しているゼオライト膜の欠陥に

は，亀裂型とスポット型がある。図8にそれぞれの

代表的な欠陥の写真を示す。図8において，濃い部

分は実際には赤色に染色された部分であり欠陥の存

在を示す。亀裂型欠陥の発生は，構造規定剤を除去

する熱処理時に，ゼオライト膜と支持体との熱膨張

率差によって生じる応力に起因すると推定している。

また，スポット型欠陥の発生は，膜合成時に，支持

体表面の激しい凹凸などにより生じる不十分な結晶

成長に起因すると推定している。スポット型欠陥に

は，膜合成時に支持体表面を被覆できずに熱処理前

ローダミンB
C28H31CIN203

ク′

（CH30H2）2N
§ゝ

、§i

甘
C‘‾OH

、§§

§ゝ

Cl‾

NくCH2CH3）2

ク’

図7 ローダミンBの分子構造

表 DDR膜のガス透過試験結果（測定温度：26℃）

CO2透過係数 CH4透過係数 分離係数 膜厚

［mol／m2・＄やa〕［mol／m2・S・Pa〕 ［〃m〕

従来膜 9．0×10‾8 2．1×10‾10 384 5～10

膜① 3．8×10‾7 5．0×10‾9 76 2．5

膜② 6．7×10‾7 5．6×10●7 1．2 2．5

亀裂型欠陥

●－■

100〃m

スポット型欠陥

図8 色素染色試験での典型的な欠陥



（37）

5

4

3

2

－

0

0

（U

O

O

〔
盟
樹
澄
蛍
鹿

0

－0．1

膜①

Vo1．23，No．4（2006）
153

全体が一様に染色

図9 膜①，膜②の色素染色試験結果（外周約2mmはエポキシ樹脂によるシール部）
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図10 DDRとアルミナの熱膨張挙動

から存在する場合と，膜合成時は結晶成長が不十分

な非晶質シリカなどにより支持体表面を被覆してい

て熱処理の際に欠陥となる場合とが存在する。図9

に膜①，膜②について色素染色試験の結果を示す。

分離性能の高い膜①（α＝76）は，ローダミンBで

染色されず欠陥がほとんど存在しないことを確認で

きた。一方，分離性能の低い膜②（戊＝1．2）は，全

体的に淡く（実際には桃色に）染色されたため欠陥

が膜全体に存在すると推測できた。ただし，膜②の

欠陥はこれまで観察されたような亀裂型欠陥，スポ

ット型欠陥のいずれでもなかった。

さらに，図5に示したようなSEM観察像において

も，明確な欠陥を観察できなかったため，膜②の欠

陥発生原因を特定することは困難であった。

4．2 透過型電子妄頁徽鎧（TEM）観察

膜②において，構造規定剤を除去する熱処理時に

欠陥が発生したことは，熱処理前にはメタンをほと

んど透過させなかったことからも明らかである。そ

こで，DDRの熱膨張挙動に着目した。図10にDDR

と支持体であるアルミナの熱膨張挙動を示す。DDR

粉末については文献データ12）を引用し，DDR膜に

ついては筆者らが作製した自立膜（DDR結晶のみで
構成された膜）でのデータを用いた。図10から分か

るように，DDRは300℃付近に極大値のある特異的

な熱膨張挙動を示す。そのため，膜②での欠陥発生

原因は，DDRとアルミナ支持体との熱膨張率差，あ

るいは，DDRと膜合成時に生成した異相（例えば，

非晶質シリカ相）との熱膨張率差である可能性が高

いと考えた。また，異相が存在する場合は，DDR結

晶同士の粒界（DDR／DDR粒界）や，支持体内部の

アルミナ粒子近傍に多いと考えた。

そこで，DDRノDDR粒界やアルミナ粒子近傍の微

細構造を観察し，欠陥検出を試みると共に微細領域

での組成や結晶相を把握する必要があると考えTEM

観察を行なった。図11、13にTEM観察の結果を示

す。図11，図12は共にDDR／DDR粒界である。観

察した多くのDDR／DDR粒界は膜①，膜②いずれに

おいても，図11のように密接に接合しており異相の

ない粒界であった。しかし，膜②のDDR／DDR粒界

の一部には，図12のようにDDR結晶相を確認でき

ない部分（異相）が存在した。この部分をエネルギ

ー分散型X線分光法（EDS）により組成分析すると，

TEM試杵作製時に使用した接着用樹脂であることが

確認できたため，TEM試料作製前には隙間であった

と推測した。また，図13に支持体表面から約1卜m

程度内部を観察した結果を示す。支持体内部にも

DDR結晶が存在し，アルミナ粒子近傍に明らかな欠
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図11典型的なDDRのDR粒界のTEM像〈矢印部に粒界が存在し，DDR結晶同士が密接に接合している）

図12非晶質相が存在するDDR／DDR粒界のTEM像（矢印

部に粒界が存在し，幅15nm程度はDDR結晶相を確

認できない）

陥や異相は確認されなかった。

DDR／DDR粒界やアルミナ粒子近傍において，非

晶質シリカ等の異相は観察されなかったため，膜②

での欠陥発生はDDR膜とアルミナ支持体との熱膨

張率差が原因と推定した。色素染色試験において全

体的に染色されたことと，TEMの観察範囲が非常に

限定的であるにも関わらずDDR／DDR粒界の約20

nm以下の微細な隙間が複数観察されたことから，

膜②全体に図12のような微細な隙間が存在していた

と判断できる。そのために膜②の二酸化炭素／メタ

ン分離係数が低かった（α＝1．2）と考える。

5．考察と検証

膜②における欠陥の発生原因は，DDRとアルミ

ナ支持体との熱膨張率差と推定したが，一方で，膜

①では同じ熱膨張率差が存在したにも関わらず欠陥

は発生せず，高い分離係数（α＝76）を示した。そ

こで再度，図5の断面SEM像にて膜①と膜②を比較

してみると，膜①では膜②よりもDDR膜がアルミ

ナ支持体内部に入り込んだ部分（複合層）が厚く形

成されているように見える。複合層厚さが異なった

理由の一つとして，支持体表面へ塗布したDDR粉

末の密度が影響したと考えている。膜②では，DDR

瀞末を高密度に塗布したため，僅かな結晶成長でも

DDRが支持体表面全体を被覆し，支持体内部へ溶液

中の原料が供給されにくくなり複合層が薄くなった

と推測している。一方の膜①では，DDR粉末を低密

度に塗布したため，DDR結晶が大きく成長するまで

支持体表面全体を被覆せず，その間は支持体内部へ

溶液中の原料が供給されて複合層が厚くなったと推

測している。複合層は，DDR膜と支持体との熱膨張

率差により発生する応力を緩和すると考えられるた

め，膜①では複合層が厚く形成されたことで欠陥発

生を抑制できたと考える。

そこで，検証実験を行なった。支持体準備の段階

においてDDR粉末とアルミナ粒子との混合懸濁液

を支持体表面に塗布した後，水熱合成を行ない，
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図13 支持体内部のDDRのTEM像
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皿

複合層形成を促進

図14 複合層形成を促進したDDR膜作製（イメージ図）

DDR膜内部に支持体と同質のアルミナ粒子が分散し

た状態のDDR膜を作製した（図14）。塗布したアル

ミナ粒子の存在する部分が，複合層と同様に支持体

とDDR膜の熱膨張率差を緩和することを期待した。

DDR粉末と共にアルミナ粒子を塗布する以外は，膜

②と同じ原料溶液組成，合成温度，合成時間とした。

作製したDDR膜についてガス透過試験を行なった

ところ，二酸化炭素／メタン分錐係数α＝57となり

良好な分離性能を示した。二酸化炭素透過係数は

4．5×10－7mol／m2・S・Pa，メタン透過係数は7．5×

10－9mol／m2・S・Paであった。色素染色試験におい

ても，僅かにスポット型欠陥は存在したが，全体的

な染色は観察されなかった。以上のことから，複合

層はDDR膜とアルミナ支持体との熱膨張率差を緩

和して，熱処理時の欠陥発生を抑制することに重要

な役割を果たすことが確認された。

アルミナ

支持体

6．まとめ

膜作製条件により分離性能が大きく異なるDDR膜

について，色素染色試験，TEMによる微細構造観察

などから，欠陥の検出と発生原因の推定を試みた。

分離性能の低いDDR膜において，DDR／DDR粒界の

一部に20nm以下の微細な隙間が存在し，この隙間

の発生原因はDDR膜と支持体との熱膨張率差である

と考察した。さらに検証実験により，DDR膜と支持

体との熱膨張率差を緩和するために複合層形成の促

進が欠陥発生の抑制に有効であることを確認した。

DDR膜は二酸化炭素とメタンの混合ガスからの

二酸化炭素分離に適するため，生物由来のバイオガ

スや天然ガスのメタン濃縮に利用できる可能性があ

る。筆者らは，これらの用途での実用化を目指し，

本稿で紹介した知見を生かしながら大型支持体への

DDR膜作製に取組んでいる。
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Gas Separation Properties andMicrostructures ofDDR－tyPe Zeolite Membranes

KenjiY如ima＊，KenjiSuzuki＊，ToshihiroTomita＊，SbuichiYoshida＊，

ToshiyukiSuzuki＊＊，and YukichiSasaki＊＊

＊NCM Prqject，New Products DevelopmentCenter，NGKInsulators，Ltd・，

＊＊Materials Researchand DevelopmentLaboratory，Japan FineCeramics Center

DDR－tyPeZeOlitemembranesshowgoodperformancefortbeseparationofcarbondioxide

什om methanein amixedgas．Two DDRmembranes with athickness ofabout2．5汁mWere

Synthesized on alumina supports under two syntbesis conditions．Tbese membranes showed

dif托rent carbon dioxide／methane separation factors（の：One membrane showedα＝76and

the other showedα＝1．2．In a dyeing test to find defectsin tbe DDR membranes，all

Surface of the DDR membrane with thelow separation factor was found to be uniformly

dyed and we surmised thatit had many defects．However，the reason for the formation of

de托cts was not clar拍ed after the dyeing test and the defects could not be observed by

SEM．Therefore，the DDR membranes were observed by TEM．In particular，DDR／DDR

grain boundadesin the DDR membrane and compositelayers of the DDR membrane and

the alumina support were carefully observed．The results ofTEM observation revealed that

typicalDDR grains were adhered closely to each otber and compositelayers did not have

amorphouslayers such as amorphous silica．However，SOme gaPS Witb a wjdth ofaboutlO

～20nm were observed at DDR／DDR grain boundariesin the DDR membrane with thelow

SeI）aration factor．It wasinvestlgated whether the formation ofthe gaps was caused by the

differenceinthermalexpansionbetweenthe DDRmembraneandthealuminasupportduring

the heating treatment to remove tbe structure－directing agents．A DDR membrane with a

thick compositelayer was synthesized to check whether the compositelayeris effectivein

decreaslng the formation of cracksin DDR membranes．This DDR membrane showed a

good separation factor（α＝57）．Itwas concluded that the compositelayeris ef托ctivein

bu批dng the differencein thermalexpansion between the DDR membrane and the alumina

SuPPOrt・

Keywords：DDR－tyPe ZeOlite membrane，gaS SeParation，TEM observation，defect，thermal

expansion，COmPOSitelayer


